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論文審査要
 ヒ
日
 本論文はアズレンむよぴ1,3ジアザアズレンならびにこれらの誘導体の核磁気共鳴(NMR)スペ
 クトルと,それから導かれるこれらの物質の基底状態に関する諸性質を取り扱った論文である。
 アズレンはナフタレンの異性体でありながら特有の青菫色をもつため,また非交互炭化水素として
 早くから物理化学者の興味を呼んだ物質である。NMRも物質の基底状態を取り扱う万法として早速
 アズレンに用いられている。しかし,アズレンが5スピン系と3スピン系の集合であると同時にそ
 のスペクトルが比較的簡単なため解析の精度に若干の問題をのこしていた。
 本論文の著者は重水素化したアズレンを測定することによって此の問題を解決せんとした。既知の
 重水素化法により得られる4種の重水素化2一メトキシト・ボンを原料として野副らにより確立され
 たアズレン合成法により4種の重水素化アズレンを合成し60Me/secでNMRを測定し,褥られた
 スペクトルを解析し各位置の化学シフト,結合常数を求めた。また,1,3ジァザァズレンについても
 全く同様の手法により4種の重水素化体を合成して解析した。さらに,これらの値から隣接環の環電
 流効果および窒素原子導入による環電流の減少を考慮してSchneiderの式を利用し∫アズレン・1・3
 一ジアザアズレンの各位置のπ電子密度を求めた。此の結果,前者では1,3位についセ5,(5,7位の電
 子密度が高いことが明らかになり分子軌道法による計算結果とよい一致を見た。
 また,後者は前者に比して炭素上のπ電子密度が低いことが明らかになり,以前の研究で残されて
 いた問題点は完全に解決した。
 著者はさらに,2一ハロアズレンコL3一ジエトキシカルボニルー2一クロルアズレン,1,3一ジ
 エトキシカルボニルアズレン,2一アミノー1,3一ジエトキシカルボニルアズレンについて各4種
 の重水素化体の解析から同様左手法でπ電子密度を概算した。この結果,アズレンの4,8位は5,617
 位よりも電子密度が低下すること,2位の置換基の電子供与効果はNH2,C1,Hの順に減少するこ
 と,この効果は4愈8位に5,7位よりも太きぐ現われることが明らかと左つた。
 また,ブ・ムヒノキチオール類のNMRから臭素原子の磁気異方性効果をはじめて算出した。
 以上の結果より見て,恒次丈介提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める.
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